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Se ha estudiado el proceso de depsito mediante ablacin con lser de lminas delgadas de PbTiO3 modificado con La (PLT)
y ZnO sobre (100)InP. Para el PLT se han depositado lminas intermedias de xidos dielctricos (CeO2, ZrO2, SrO, YSZ, MgO,
y SrTiO3) necesarias para la proteccin de la superficie del substrato. En cada caso se han establecido las condiciones experi-
mentales (presin de oxgeno, temperatura del substrato, densidad de energa del pulso lser y limpieza de la superficie del
substrato) necesarias para obtener lminas cristalinas con orientacin preferente. En la heteroestructura PLT/YSZ/(100)InP se
estudian los cambios de composicin y morfologa a lo largo del perfil  de la heteroestructura, a fin de investigar los procesos
involucrados en el crecimiento de estos xidos sobre el (100)InP.
Palabras claves: Ablacin con lser; heteroepitaxia de xidos sobre InP; lminas piezoelctricas.
Growth of (Pb,La)TiO3 and ZnO thin films on (100)InP by PulseD Laser deposition
The oriented growth of PbLaTiO3 (PLT) and ZnO thin films on (100)InP has been studied, including the influence of buffer
oxide layers (CeO2, ZrO2, SrO, YSZ, MgO, and SrTiO3) on the final texture of PLT film obtained. In each case the oxygen pres-
sure, substrate temperature, energy fluence and substrate surface conditions required to obtain a crystalline and preferentially
oriented phase have been established. The composition and morphological changes related to the PLT/YSZ/(100)InP hete-
rostructure profile have been studied in order to investigate the processes involved in the growth of these oxides on (100)InP.
Keywords: Pulsed laser ablation; heteroepitaxial thin films oxides on InP; piezoelectric thin films.
1. INTRODUCCIîN.
El fosfuro de indio (InP) es un semiconductor de gap direc-
to y estructura cbica que se revela como uno de los pocos
substratos adecuados para la implementacin de circuitos
optoelectrnicos monolticos. Esta capacidad proviene de la
posibilidad de integrar en un mismo substrato componentes
de las diferentes etapas que conforman las comunicaciones
pticas: diodos lseres para la emisin (1), guas de onda para
el transporte (2), procesado ptico con moduladores y deflec-
tores (3) y fototransistores para la deteccin (4). El InP es par-
ticularmente til en la ventana infraroja de 1.3-1.6 m m corres-
pondiente a las telecomunicaciones a larga distancia. Los dife-
rentes componentes del circuito optoelectrnico se construyen
mediante crecimientos heteroepitaxiales sobre InP de lminas
de In1-0.47xGa0.47xAsxP1-x (con x=0-1). La integracin en este
substrato de lminas delgadas de xidos piezoelctricos como
transductores, constituira una nueva va para incorporar la
deflecin y modulacin ptica a travs de la interaccin acus-
to-ptica superficial (SAW) (3).
Los xidos ferroelctricos con estructura pseudo-perovskita,
obtenidos al modificar el PbTiO3 por substitucin parcial del
Pb y del Ti por otros metales (tpicamente Zr y La) poseen bue-
nas propiedades piezoelctricas (5,6). En nuestro trabajo abor-
daremos la integracin del PbTiO3 modificado con La, Pb1-
1.5xLaxTiO3 (PLT) sobre (100)InP. Las propiedades piezoelctri-
cas del PLT varan en funcin de la concentracin atmica de
La (x), observndose que el mayor valor del factor de acople
electromecnico aparece en la regin de composiciones
(x» 0.20-0.30) prxima a la frontera morfotrpica entre la fase
tetragonal piezoelctrica y la fase cbica (7).
Para el depsito cristalino y orientado del PbTiO3 modifica-
do se requieren altas temperaturas del substrato (550-600oC) a
fin de evitar la nucleacin de fases pirocloro, y altas presiones
de oxgeno (» 0.3 mbar) para atenuar la evaporacin del plomo
(8,9). Bajo estas condiciones de depsito la superficie del InP se
degrada debido a la oxidacin (10) y a la evaporacin prefe-
rente del P (11), dificultando cualquier crecimiento posterior.
En este trabajo demostramos que este problema puede ser
solucionado depositando sobre el InP una lmina intermedia
de un xido dielctrico (XnOm) capaz de crecer con buena cali-
dad cristalina a bajas presiones de oxgeno y temperaturas
moderadas. La lmina intermedia adems de proteger la
superficie del InP acta como barrera a los procesos de inter-
difusin entre el substrato y el piezoelctrico, siendo esto lti-
mo especialmente til en el depsito de xidos modificados de
PbTiO3 para los cuales se ha publicado la difusin del Pb en Si
(12). Estas lminas debern ayudar a relajar el gran desacople
reticular existente entre el PLT (perovskita con a» 4 ) y el InP
(blenda de zinc con a» 5.87) por lo que se han elegido xidos
con un parmetro de red y un coeficiente trmico de dilatacin
intermedios entre ambos. La buena cristalinidad, orientacin y
planitud de la lmina intermedia ayudara a la cristalizacin
orientada del piezoelctrico. Con ello mejorara el acople acs-
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tico entre PLT y InP,  reducindose las prdidas de energa por
dispersin mecnica de las ondas acsticas superficiales.
Adicionalmente si estas lminas fueran usadas en moduladores
SAW sobre guas de ondas, su ndice de refraccin debera ser lo
suficientemente bajo como para preservar las propiedades de
confinamiento de la gua ptica del tipo In1-0.47xGa0.47xAsxP1-x,
con ndice de refraccin n(x)=3.2-3.5 a l =1.5 m m (13).
El ZnO es un xido transparente con un coeficiente piezoe-
lctrico alto,  apropiado para aplicaciones SAW (6). Su ndice de
refraccin (n=1.75) tambin es adecuado para la fabricacin de
guas pticas asimtricas enterradas ZnO/In1-0.47xGa0.47xAsxP1-
x/InP.
En ambos piezoelctricos (PLT y ZnO) para la generacin efi-
ciente de las ondas acsticas superficiales, las lminas deposita-
das debern tener una orientacin preferente con el eje [00l] per-
pendicular al plano del substrato (6,14).
La tcnica de ablacin con lser es particularmente adecuada
para el depsito de xidos complejos multicatinicos (15) debi-
do a que la ablacin del blanco es congruente. Adicionalmente,
mediante la misma tcnica pueden depositarse sucesivamente
la lmina intermedia y la lmina piezoelctrica sobre el InP, lo
que simplifica el crecimiento de heteroestructuras.
2. TCNICAS EXPERIMENTALES.
2.1 Depsito de las lminas.
Las lminas fueron depositadas por la tcnica de ablacin
con lser usando un lser de excmero de la firma Lambda
Physics, modelo 105i, operado con KrF, emitiendo pulsos de 16
ns de duracin en l =248 nm. El haz incide a 45o sobre el blan-
co con una densidad de energa de 2-5 J/cm2 y una frecuencia
de 10 Hz. El depsito se hizo en una cmara de vaco que se
evacu inicialmente hasta una presin residual de 1x10-5 mbar,
para despus introducir oxgeno molecular de alta pureza
(99.999%) por una vlvula de fuga hasta alcanzar la presin
dinmica requerida para el depsito.
Los blancos fueron hechos mediante reaccin de estado sli-
do de los xidos metlicos correspondientes y posteriormente
prensados. Las cermicas obtenidas fueron sinterizadas. El
blanco de Pb0.7La0.2TiO3 fue enriquecido en PbO un 10% en
peso. Durante el depsito los blancos fueron mantenidos a una
distancia de 60 mm del substrato y rotados a 20 rpm. 
Los substratos fueron monocristales de (100)InP:S y
(100)InP:Fe suministrados por Nippon Mining Corporation
con una planitud de 1 nm. El substrato fue fijado al portasubs-
tratos con pintura de plata para mejorar su contacto trmico, y
calentado usando un horno de resistencia. La temperatura fue
medida con un termopar tipo S.
Uno de los factores principales que influyen en la orientacin
cristalina de los materiales depositados sobre los semiconduc-
tores es la preparacin de la superficie del substrato (16). Una
vez expuestas al aire, en la superficie del InP se forma una del-
gada lmina de xido nativo amorfo, que es necesario eliminar
antes del depsito por evaporacin calentando el semiconduc-
tor en vaco hasta una determinada temperatura.
Figura 2. Difraccin (q -2q ) de rayos X de los xidos piezoelctricos
depositados sobre el (100)InP, directamente (ZnO), o sobre xidos
intermedios formando la heteroestructura PLT/XnOm/(100)InP. Las
condiciones de depsito estn resumidas en la tabla I.
Figura 1. Difraccin (q -2q ) de rayos X de los xidos intermedios crecidos
sobre (100)InP bajo las condiciones de depsito resumidas en la tabla I.
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Los substratos fueron limpiados con tricloroetileno (5 min),
acetona (4 min) e isopropanol (3 min) por inmersin en un
bao de ultrasnido, secados en un flujo de N2 gaseoso de alta
pureza y transferido rpidamente a la cmara de vaco. Para
eliminar el oxdo nativo, el substrato fue calentado a 500-550oC
durante 5 min en un vaco de 1x10-5 mbar. A esta temperatura
la superficie del InP se degrada por la evaporacin preferente
del P (11) establecindose un compromiso entre ambos efectos.
El tiempo del tratamiento trmico predepsito fue escogido
como el mnimo requerido para obtener  una buena orienta-
cin cristalina de las lminas depositadas.
2.2 Tcnicas de caracterizacin fsica, qumica y morfolgica.
Los espesores de las lminas depositadas fueron medidos
por perfilometra usando un perfilmetro Talysurf-50 hasta 50
nm y por microscopa de fuerzas atmicas para espesores
menores. Los espesores siempre fueron menores a 0.5 m m. Las
velocidades de crecimiento caractersticas oscilaron entre 0.05-
0.1 /pulso. La morfologa superficial de cada lmina y su
rugosidad media fueron estudiadas por microscopa de fuer-
zas atmicas usando un microscopio Nanoscope III Digital
Instruments trabajando en modo de contacto intermitente. La
rugosidad se reporta normalizadas en % del espesor de la
lmina.
La cristalinidad y orientacin de las lminas fueron estable-
cidas por difraccin de rayos x (DRX) en barridos q -2q y en
difraccin con incidencia rasante. Para estudiar su textura se
hizo oscilar la muestra en el plano de incidencia del haz de
rayos X para una difraccin seleccionada (rocking curve).
Ambos experimentos son realizados con un difractmetro
Siemens D500 usando la radiacin Cu K
a
. El grado de textura
y cristalinidad se caracteriza por el ancho de los picos a media
altura (FWHM para DRX, y w -FWHM para la textura) con una
resolucin de 0.14O y 0.9O respectivamente, medida a partir de
la difraccin 200 de los monocristales  de InP y Si.
El perfil de composicin fue obtenido por espectroscopa de
electrones Auger usando un espectrmetro Perkin-Elmer
ESCA/Auger dotado de un analizador de espejo cilndrico de
doble paso, en un sistema de ultra-alto vaco con una presin
residual de 1x10-10 mbar. Los espectros fueron medidos en
modo normal, con una energa cintica para el haz de electro-
nes primarios de 3 keV y una corriente total en la muestra del
orden de 30 nA. Para estudiar los perfiles en profundidad, la
muestra fue erosionada en un rea de 6x10 mm2 con iones Ar+
de 3 keV de energa. La velocidad de erosin fue calibrada
para nuestros materiales comparando la composicin medida
por espectroscopa Auger para diferentes profundidades, con
los espesores obtenidos por perfilometra para cada lmina de
la heteroestructura El ritmo de erosin fue de 4 /min con un
error de un 15%. Este error comprende un 10% debido a la
incertidumbre en los espesores y un 5% por la inhomogenei-
dad en la planitud de la erosin, medido este ltimo en una
muestra de calibracin con una intercara abrupta despus de 1
m m de erosin. Los factores de sensibilidad atmica usados
para cuantificar las seales Auger en % atmicos fueron los
estndares publicados en la literatura (17,18).
3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIîN
3.1 Depsito de heteroestructuras PLT/XnOm/(100)InP
En la tabla I se resumen las condiciones de depsito que
para cada una de las heteroestructuras conducen a la mejor
cristalinidad, textura, morfologa superficial y orientacin pre-
ferente.
Las lminas intermedias se depositaron en un vaco residual
de 10-5 mbar salvo el SrTiO3 que fue depositado a 10
-3 mbar de
O2(g) tras los primeros 600 pulsos en vaco residual, lo que ase-
gura la formacin de una pequea lmina protectora sobre la
Figura 3 (a). Morfologa superficial observada por microscopa de fuerzas atmicas del YSZ crecido epitaxialmente sobre (100)InP. El espesor
de la lmina analizada fue de 250 nm con una rugosidad superficial de 2.4 nm. (b) [101]PLT sobre (100)YSZ/(100)InP. El espesor de la lmina
de PLT analizada fue de 260 nm con una rugosidad superficial de 4 nm.
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superficie del InP. Una vez depositada la lmina intermedia, se
creci sobre ella la lmina piezoelctrica de PLT a 10-1 mbar de
presin, y a continuacin se le someti a un tratamiento post-
depsito en 100 mbar de O2(g) a 630 
oC durante diez minutos
para estimular la incorporacin de oxgeno en la lmina (19).
En la figura 1 se muestran los barridos q -2q de DRX de las
lminas intermedias con orientaciones preferentes obtenidas
sobre la superficie tratada del (100)InP. Salvo el MgO, las lmi-
nas crecen homogneamente con una buena textura y baja
rugosidad, tpicamente del 1-5% del espesor de las lminas.
Esto facilita el depsito ulterior del PLT orientado como se
muestra en la figura 2. El PLT muestra una orientacin prefe-
rente [001] sobre CeO2 y SrTiO3, y [101] sobre YSZ. 
3.1.1 PERFIL DE COMPOSICIîN Y MORFOLOGêA DE LA
HETEROESTRUCTURA PLT/YSZ/(100)INP
Para clarificar los procesos involucrados en la nucleacin y
crecimiento de las heteroestructuras PLT/XnOm/(100)InP, a
modo de ejemplo estudiaremos como evolucionan las propie-
dades morfolgicas, estructurales y la composicin en la hete-
roestructura PLT/YSZ/(100)InP con su espesor. 
El (ZrO2)1-x(Y2O3)x con 0.07<x<0.66, conocido como YSZ, ha
sido depositado sobre (100)InP bajo las condiciones de depsi-
to resumidas en la tabla I y cuyos detalles experimentales se
publican separadamente (20). Las lminas de YSZ crecieron
epitaxialmente <100>{100}YSZ||<100>{100}InP formando
losetas orientadas en lugar de racimos tridimensionales. No
obstante, debido a su gran desacople reticular con el InP
(~12%) y la diferencia entre los coeficientes trmicos de expan-
sin lineal (a YSZ=11.4x10
-6 oC-1 y a InP=4.75x10
-6 oC-1), las pri-
meras capas de YSZ presentan muchos defectos
(FWHM=0.48O y w -FWHM=2.54O para las primeras 80 mono-
capas) y una alta densidad de fracturas (20% del rea). Con el
incremento en el espesor su cristalinidad mejora
(FWHM=0.21O y w -FWHM=1.62O para una lmina de 450
monocapas) reducindose la densidad de fracturas al 5% del
rea. El predominio del crecimiento en el plano del substrato
produce lminas de YSZ homogneas con baja rugosidad » 1%
del espesor, equivalente a los valores tpicos reportados para
crecimientos epitaxiales (21). Las fracturas son alargadas y
paralelas a la direccin [011] del substrato, ver figura 3a.
El PLT crece homogneamente sobre el YSZ formando una
lmina compacta. Su superficie se muestra granular (figura
3b), con lbulos submicromtricos de simetra radial caracte-
rsticos de la fase perovskita (22,23). La rugosidad superficial
media del PLT es de 4 nm, lo que corresponde al 1.5% del espe-
sor de la lmina. El tamao de las cristalitas estimado median-
te la relacin de Scherrer, es de 45-50 nm. No se observaron
DRX en barrido q -2q (figura 2) e incidencia rasante atribuibles
a una segunda fase cristalina correspondiente a pirocloro o
PbO segregado. Las lminas de PLT siguen reproduciendo las
fracturas creadas en el YSZ. 
La figura 4 muestra el perfil de composicin para la hetero-
estructura medido por espectroscopa Auger. La superficie de
la muestra fue limpiada erosionndola con iones de Ar+ hasta
que no fue posible detectar seales de carbono.
En general la concentracin de Pb obtenida en la lmina, es
menor que la del blanco, aunque es difcil determinar su valor
con precisin debido a que existen prdidas preferentes de Pb
en el proceso de erosin con Ar+ (24). La superficie limpia del
TABLA I. RESUMEN DE LAS CONDICIONES DE DEPîSITO îPTIMAS (Po2: PRESIîN DE OXêGENO, J: DENSIDAD DE ENERGêA DEL PULSO LçSER Y TS: TEMPERATURA
DEL SUBSTRATO) PARA OBTENER LA MEJOR CRISTALINIDAD, TEXTURA, RUGOSIDAD SUPERFICIAL Y ORIENTACIîN PREFERENTE PARA CADA HETEROESTRUCTURA.
EL êNDICE DE REFRACCIîN REPORTADO (n) ES EL VALOR MEDIO DE CADA MATERIAL EN EL RANGO ROJO E INFRAROJO CERCANO.
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Pb1-1.5xLaxTiO3 (PLT) aparece rica en Pb y pobre en Ti con res-
pecto al volumen de la lmina, con una relacin [Pb]/[La]~3.2
prxima a la del blanco ([Pb]/[La]~3.5), correspondiendo a
una composicin x=0.21, y una proporcin [Pb]/[Ti]~0.8 algo
mayor que la esperada (0.685). A medida que penetramos en la
lmina la participacin atmica porcentual del Ti viene a ser
constante coincidiendo con la del blanco, y la relacin
[Pb]/[La] disminuye hasta 0.9 (x=0.41) en la intercara con el
YSZ, revelando una prdida de Pb con la profundidad de ero-
sin. El enriquecimiento superficial de Pb ha sido observado
frecuentemente en PbTiO3 modificado depositado por diver-
sas tcnicas: sol-gel (25), ablacin lser (26) pulverizacin cat-
dica (27) y deposit qumico en fase vapor (28). Este efecto, en
nuestro caso, probablemente es producto de procesos que ocu-
rren en el material mientras crece, como pudiera ser la difusin
del Pb desde el interior de la lmina que se deposita hacia su
superficie, estimulada por el calentamiento del material y por
el gradiente de temperatura que se va creando con el aumento
de su espesor, dado que el calor fluye desde el substrato. La
deficiencia global en Pb de las lminas depositadas con res-
pecto al blanco tambin ha sido observada a presiones de ox-
geno reducidas (8,9,29), atribuyndose al bajo coeficiente de
pegado o la alta presin de vapor del Pb metlico.
Los resultados de la figura 4 indican que en nuestras lmi-
nas a medida de que el PLT crece, su composicin y su estruc-
tura cristalina cambian de perovskita cbica a tetragonal (30) y
por tanto sus propiedades piezoelctricas deberan verse
modificadas (7). Podemos entonces reconocer dentro de la
capa de PLT, dos sublminas de propiedades diferentes: una
lmina de 50 nm de espesor, prxima a la intercara con el YSZ
muy deficiente en Pb (x=0.30-0.4), con estructura cbica y sin
piezoelectricidad; y a continuacin una lmina de 200 nm lige-
ramente deficiente en Pb con una composicin prxima a la
frontera morfotrpica (x=0.20-0.30) y presumiblemente buenas
propiedades piezoelctricas (7).
En los espectros de DRX de la heteroestructura
PLT/YSZ/(100)InP, que se muestra en la figura 2, no se obser-
va ningn desdoblamiento en la difraccin 101 del PLT debido
a la coexistencia de las dos fases. Esto puede ser debido a que
la contribucin de la sublmina estrictamente cbica es dbil
con respecto a la sublmina tetragonal que crece orientada-
mente [101]. No obstante se advierte un pequeo desplaza-
miento de la difraccin hacia ngulos 2q mayores con respecto
a la posicin de la difraccin 101 observada en PLT/SrTiO3,
que concordara con la disminucin del parmetro c de la
celda tetragonal en la regin de la frontera morfotrpica (30).
La intercara entre el PLT y el YSZ se estim a partir del per-
fil del Zr, tomando como criterio el intervalo para el cual su
composicin vara del 10% al 90% del valor medio en la lmi-
na de YSZ. Est intercara es abrupta (» 20 nm) y no puede ser
determinada con exactitud por ser del mismo orden que la
inhomogeneidad espacial de la erosin (5% de la profundi-
dad). Adems, se observa una regin ms amplia (» 60 nm), en
la cual hay interdifusin entre el PLT y el YSZ. La composicin
de la lmina de YSZ se mantiene constante con la profundidad
aunque su relacin [Y]/[Zr]~0.25 es mayor que la del blanco
(Zr0.9Y0.1O1.95 [Y]/[Zr] » 0.1). Este enriquecimiento relativo en Y
de la lmina de YSZ est relacionado con la interaccin entre el
substrato de InP y el Y atmico que se produce durante el pro-
ceso de ablacin, y fue abordada en una anterior publicacin
(20). Los resultados de la espectroscopa Auger muestran que
el YSZ constituye una barrera eficaz a la interdifusin entre la
lmina piezoelctrica y el InP. 
3.2 Depsito de ZnO/(100)InP
El ZnO puede ser depositado directamente sobre el (100)InP
a bajas temperaturas, sin eliminar de la superficie del substra-
to su xido nativo. Si el depsito se comienza en vaco resi-
dual, el Zn metlico que se produce en la ablacin reduce al
xido nativo del InP en especies que recristalizan o se volatili-
zan. Una vez terminado este proceso, despus de aproximada-
mente 600 pulsos, se introduce 0.1 mbar de oxgeno en la
Figura 4. Perfil de composicin de la heteroestructura PLT/YSZ/(100)InP estudiado por espectroscopa Auger. Los smbolos corresponden a
los resultados experimentales y las lneas son slo una ayuda visual.
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cmara de vaco para evitar el depsito de Zn metlico.
La epitaxia del ZnO en la direccin [001] sobre InP es a
priori poco probable, dado que el xido tiene una estructura
hexagonal y no puede establecerse una distribucin atmica
en su plano (001) que acople con la del plano (100) del InP. No
obstante, la figura 2 muestra la formacin de un ZnO orienta-
do [001]ZnO||[100]InP obtenido cuando el substrato se calien-
ta a 350-400 oC en 0.1 mbar de presin de oxgeno, teniendo un
hbito de crecimiento columnar sin orden aparente en el plano
del substrato. Se observa una alta calidad cristalina para la
familia de planos {00l} (FWHM=0.20O y w -FWHM=2.6O para
un espesor de 260 nm) comparable con la reportada para el
ZnO, sobre Si (31). La rugosidad medida corresponde al 3%
del espesor de la lmina depositada.
4. CONCLUSIONES
La tcnica de ablacin lser resulta adecuada para depositar
con una buena orientacin cristalina [001] lminas de xidos
PLT y ZnO sobre (100)InP. Para depositar PLT, es necesario cre-
cer previamente una lmina intermedia de un xido dielctri-
co siendo imprescindible evaporar el xido nativo amorfo de
la superficie del InP. Los xidos intermedios estudiados fue-
ron: CeO2, ZrO2, SrO, YSZ, MgO, y SrTiO3. Para cada una de
las lminas depositadas han sido reportadas las condiciones
ptimas de depsito para obtener la mejor cristalinidad, textu-
ra, morfologa superficial y orientacin preferente.
En la heteroestructura PLT/YSZ/(100)InP, el YSZ fue creci-
do epitaxialmente sobre el (100)InP sirviendo de barrera eficaz
a la interdifusin con el PLT. El PLT depositado prximo a la
intercara con el YSZ es cbico y deficiente en Pb, pero con el
incremento de su espesor, aumenta la concentracin de Pb
hasta la correspondiente a la regin prxima a la frontera mor-
fotrpica con predominio de la fase tetragonal, por lo que sus
propiedades piezoelctricas deberan mejorar.
El ZnO ha sido depositado sobre el (100)InP a bajas tempe-
raturas (350-400 oC), sin evaporar el xido nativo, con una
buena orientacin en la direccin [001].
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